Syntheses，Structures and Bioapplications of Noble Metal Clusters Protected by Rigid Bulky Ligands by 任丽婷
  
 
学校编码：10384                              分类号      密级        
学    号：20520141151502                                 UDC       
 
 
 
硕  士  学  位  论  文 
刚性大位阻硫醇保护的贵金属纳米团簇的
合成、表征及生物性能研究 
Syntheses，Structures and Bioapplications of Noble Metal 
Clusters Protected by Rigid Bulky Ligands  
 
任丽婷 
 
指导教师姓名： 郑南峰   教 授  
 郑兰荪   教 授 
专 业 名 称 ： 无  机  化  学 
论文提交日期： 2 0 1 7  年  5  月 
论文答辩日期： 2 0 1 7  年  5  月 
学位授予日期： 2 0 1 7  年    月 
 
  
答辩委员会主席：           
评    阅    人：           
 
 
2017 年 5 月
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
刚
性
大
位
阻
硫
醇
保
护
的
贵
金
属
纳
米
团
簇
的
合
成
、
表
征
及
生
物
性
能
研
究 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
厦
门
大
学 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
 
 
 
 
Syntheses，Structures and Bioapplications of Noble Metal 
Clusters Protected by Rigid Bulky Ligands 
 
 
A Dissertation Submitted to the Graduate School in Partial Fulfillment of 
the Requirements for Master’s Degree 
 
By 
Liting Ren 
 
 
Supervised by 
Prof. Nanfeng Zheng 
 
 
 
Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical 
Engineering 
Xiamen University 
May, 2017 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均
在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学
术活动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的
资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
                                         年    月    日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
 
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办
法》等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交
学位论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书
馆及其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国
博士、硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和
摘要汇编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，于   
年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文应是已
经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密委员会
审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认为公开
学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                                   声明人（签名）： 
年   月   日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
I 
 
目 录 
摘要 ................................................................................................................................................ I 
Abstract ................................................................................................................................... III 
第一章 绪论 ............................................................................................................................ 1 
1.1 有机膦保护的贵金属纳米团簇 .................................................................................. 2 
1.2 硫醇保护的贵金属纳米团簇 ......................................................................... 6 
1.2.1 硫醇保护的单金属纳米团簇............................................................... 6 
1.2.2 硫醇保护的双金属纳米团簇............................................................. 16 
1.3 混合配体保护的贵金属纳米团簇 ............................................................... 19 
1.3.1 有机膦和硫醇共保护的单金属纳米团簇......................................... 20 
1.3.2 有机膦和硫醇共保护的双金属纳米团簇......................................... 23 
1.4 配体对贵金属纳米团簇结构和性能的影响 ............................................... 25 
1.5 配体保护的贵金属纳米团簇的应用 ........................................................... 28 
1.5.1 贵金属纳米团簇在催化中的应用..................................................... 28 
1.5.2 贵金属纳米团簇在生物中的应用..................................................... 30 
1.6 本论文的选题依据和研究内容 ................................................................... 31 
1.7 参考文献 ....................................................................................................... 34 
第二章 刚性大位阻硫醇保护的纯银纳米团簇 ................................................. 42 
2.1 前言..................................................................................................................................... 42 
2.2实验部分 ........................................................................................................ 44 
2.2.1 试剂与仪器.......................................................................................... 44 
2.2.1.1 试剂 .......................................................................................... 44 
2.2.1.2 仪器 .......................................................................................... 45 
2.2.2 合成..................................................................................................... 45 
2.2.2.1 [Ag141Br12(S-Adm)40]
3+的合成 ................................................. 45 
2.2.2.2 [Ag141Cl12(S-Adm)40]
3+的合成 ................................................. 46 
厦
门
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
II 
 
2.2.2.3 [Ag141I12(S-Adm)40]
3+的合成 .................................................... 46 
2.2.2.4 用巯基丁二酸进行配体交换 .................................................. 46 
2.2.2.5 PVP 保护的 Ag 纳米颗粒的制备 ............................................ 46 
2.2.2.6 Ag213Cl33(S-Adm)44的合成 ...................................................... 47 
2.2.3 表征与测试......................................................................................... 47 
2.2.3.1 单晶结构测试 .......................................................................... 47 
2.2.3.2 光谱测试 .................................................................................. 47 
2.2.3.3 质谱测试 .................................................................................. 48 
2.2.3.4 细菌生长实验 .......................................................................... 48 
2.2.3.5 生物活性实验 .......................................................................... 48 
2.2.3.6 透射电子显微镜表征 .............................................................. 48 
2.3结果与讨论 .................................................................................................... 49 
2.3.1 [Ag141Br12(S-Adm)40]
3+的结果与讨论 ................................................ 49 
2.3.1.1 光谱与质谱分析 ...................................................................... 49 
2.3.1.2 单晶结构分析 .......................................................................... 50 
2.3.1.3 光学性质及电子结构分析 ...................................................... 58 
2.3.1.4 团簇的功能化 .......................................................................... 62 
2.3.1.5 生物应用研究 .......................................................................... 63 
2.3.2 Ag213Cl33(S-Adm)44的结果与讨论 ..................................................... 65 
2.3.2.1 单晶结构分析 ........................................................................... 65 
2.3.2.2 光谱及稳定性分析 ................................................................... 73 
2.3.2.3 团簇的功能化 ........................................................................... 74 
2.3.2.4 生物应用研究 ........................................................................... 76 
2.4 本章小结 ......................................................................................................... 77 
2.5 参考文献 ......................................................................................................... 79 
第三章 刚性大位阻硫醇保护的双金属纳米团簇 ........................................... 83 
3.1 前言 ....................................................................................................................................... 83 
3.2实验部分 .......................................................................................................... 85 
3.2.1 试剂与仪器............................................................................................ 85 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
III 
 
3.2.1.1 试剂 ............................................................................................ 85 
3.2.1.2 仪器 ............................................................................................ 86 
3.2.2 合成....................................................................................................... 86 
3.2.2.1 AuPPh3Cl 的合成 ........................................................................ 86 
3.2.2.2 AuDPPyCl 的合成 ...................................................................... 86 
3.2.2.3 [Pt1Ag28(S-Adm)18(PPh3)4]
2+的合成 ........................................... 87 
3.2.2.4 [AuxAg67-x(S-Adm)35]
2+的合成 ................................................... 87 
3.2.2.5 Ag44Cu12Br2Cl2(S-Adm)30的合成 .............................................. 87 
3.2.3 表征与测试........................................................................................... 88 
3.2.3.1 单晶结构测试 ............................................................................ 88 
3.2.3.2 光谱测试 .................................................................................... 88 
3.2.3.3 质谱测试 .................................................................................... 88 
3.2.3.5 细胞成像和细胞毒性测试 ........................................................ 89 
3.3 结果与讨论 ..................................................................................................... 89 
3.3.1 [Pt1Ag28(S-Adm)18(PPh3)4]
2+的结果与讨论 ......................................... 89 
3.3.1.1 单晶结构分析 ............................................................................. 90 
3.3.1.2 质谱分析 ..................................................................................... 95 
3.3.1.3 光谱分析 ..................................................................................... 97 
3.3.1.4 细胞成像实验 ........................................................................... 100 
3.3.2 [AuxAg67-x(S-Adm)35]
2+的结果与讨论 ............................................... 101 
3.3.2.1 光谱分析 ................................................................................... 102 
3.3.2.2 质谱分析 ................................................................................... 102 
3.3.2.3 单晶数据分析 ........................................................................... 105 
3.3.2.4 前驱体比例对纳米团簇结构的影响 ....................................... 105 
3.3.3 Ag44Cu12Br2Cl2(S-Adm)30的结果与讨论 ........................................... 107 
3.3.3.1 单晶结构分析 ........................................................................... 107 
3.3.3.2 光谱分析 ................................................................................... 109 
3.4 本章小结 ........................................................................................................................... 110 
3.5 参考文献 ........................................................................................................................... 111 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
IV 
 
第四章 总结与展望 ............................................................................................................ 114 
4.1 总结 ..................................................................................................................................... 114 
4.2 展望 ..................................................................................................................................... 116 
附录：晶体学参数表 .......................................................................................................... 118 
在学期间发表论文 ...............................................................................................................122 
致 谢 ..............................................................................................................................................123 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
I 
Table of Contents 
Abstract in Chinese .............................................................................................................. I 
Abstract in English........................................................................................................... III 
Chapter 1 Introduction ..................................................................................................... 1 
1.1 Phosphine protected metal nanoclusters ............................................................... 2 
1.2 Thiolate protected metal nanoclusters .......................................................... 6 
1.2.1 Thiolate protected monometallic nanoclusters ...................................... 6 
1.2.2 Thiolate protected bimetallic nanoclusters .......................................... 16 
1.3 Mixed ligands protected metal nanoclusters .............................................. 19 
1.3.1 Phosphine and thiolate co-protected monometallic nanoclusters ........ 20 
1.3.2 Phosphine and thiolate co-protected bimetallic nanoclusters .............. 23 
1.4 Effects of ligands on the structure and properties of nanoclusters .......... 25 
1.5 Applications of ligand protected metal nanoclusters ................................. 28 
1.5.1 Application in catalysis ........................................................................ 28 
1.5.2 Application in biology.......................................................................... 30 
1.6 The background and research contents ...................................................... 31 
1.7 References ...................................................................................................... 34 
Chapter 2 Rigid bulky thiolate protected silver nanoclusters ................ 42 
2.1 Introduction ..................................................................................................................... 42 
2.2 Experiment section ....................................................................................... 44 
2.2.1 Reagents and instruments .................................................................... 44 
2.2.1.1 Reagents .................................................................................... 44 
2.2.1.2 Instruments ................................................................................ 45 
2.2.2 Synthesis .............................................................................................. 45 
2.2.2.1 The synthesis of [Ag141Br12(S-Adm)40]
3+
 .................................. 45 
2.2.2.2 The synthesis of [Ag141Cl12(S-Adm)40]
3+
 .................................. 46 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
II 
2.2.2.3 The synthesis of [Ag141I12(S-Adm)40]
3+
 ..................................... 46 
2.2.2.4 Ligand exchange with mercaptosuccinic acid ........................... 46 
2.2.2.5 The synthesis of PVP protected silver nanoparticles ................. 46 
2.2.2.6 The synthesis of Ag213Cl33(S-Adm)44 ........................................ 47 
2.2.3 Characterization and measurement ...................................................... 47 
2.2.3.1 Single crystal structure determination ....................................... 47 
2.2.3.2 Optical properties characterization ............................................ 47 
2.2.3.3 Mass spectrometry measurement .............................................. 48 
2.2.3.4 The experiment of bacterial growth .......................................... 48 
2.2.3.5 The experiment of biological activity........................................ 48 
2.2.3.6 TEM measurement .................................................................... 48 
2.3 Results and discussions................................................................................. 49 
2.3.1 Results and discussions about [Ag141Br12(S-Adm)40]
3+
 ....................... 49 
2.3.1.1 Optical properties and mass spectrometry analysis ................... 49 
2.3.1.2 Single structural analysis ........................................................... 50 
2.3.1.3 Optical properties and electronic structure analysis .................. 58 
2.3.1.4 Functionalization of the cluster ................................................. 62 
2.3.1.5 Study of bioapplication.............................................................. 63 
2.3.2 Results and discussions about Ag213Cl33(S-Adm)44 ............................. 65 
2.3.2.1 Single structural analysis ........................................................... 65 
2.3.2.2 Optical properties and stability analysis .................................... 73 
2.3.2.3 Functionalization of the cluster ................................................. 74 
2.3.2.4 Study of bioapplication.............................................................. 76 
2.4 Conclusions ...................................................................................................... 77 
2.5 References ........................................................................................................ 79 
Chapter 3 Rigid bulky thiolate protected bimetallic nanoclusters ..... 83 
3.1 Introduction........................................................................................................................ 83 
3.2 Experiment section ......................................................................................... 85 
3.2.1 Reagents and instruments ...................................................................... 85 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
III 
3.2.1.1 Reagents ...................................................................................... 85 
3.2.1.2 Instruments .................................................................................. 86 
3.2.2 Synthesis ................................................................................................ 86 
3.2.2.1 The synthesis of AuPPh3Cl .......................................................... 86 
3.2.2.2 The synthesis of AuDPPyCl ........................................................ 86 
3.2.2.3 The synthesis of [Pt1Ag28(S-Adm)18(PPh3)4]
2+
 ........................... 87 
3.2.2.4 The synthesis of [AuxAg67-x(S-Adm)35]
2+
 ................................... 87 
3.2.2.5 The synthesis of Ag44Cu12Br2Cl2(S-Adm)30 ................................ 87 
3.2.3 Characterization and measurement ........................................................ 88 
3.2.3.1 Single crystal structure determination ......................................... 88 
3.2.3.2 Optical properties characterization .............................................. 88 
3.2.3.3 Mass spectrometry measurement ................................................ 88 
3.2.3.5 Cell imaging and cytotoxicity measurement ............................... 89 
3.3 Results and discussions .................................................................................. 89 
3.3.1 Results and discussions about [Pt1Ag28(S-Adm)18(PPh3)4]
2+
 ................ 89 
3.3.1.1 Single structural analysis ............................................................. 90 
3.3.1.2 Mass spectrometry measurement ................................................ 95 
3.3.1.3 Optical properties characterization .............................................. 97 
3.3.1.4 The experiment of cell imaging  ............................................... 100 
3.3.2 Results and discussions about [AuxAg67-x(S-Adm)35]
2+
 ...................... 101 
3.3.2.1 Optical properties characterization ............................................ 102 
3.3.2.2 Mass spectrometry measurement .............................................. 102 
3.3.2.3 Single data analysis ................................................................... 105 
3.3.2.4 Effect of precursor ratio on nanoclusters ................................... 105 
3.3.3 Results and discussions about Ag44Cu12Br2Cl2(S-Adm)30 ................... 107 
3.3.3.1 Single structural analysis ........................................................... 107 
3.3.3.2 Optical properties characterization ............................................ 109 
3.4 Conclusions ....................................................................................................................... 110 
3.5 References ......................................................................................................................... 111 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
IV 
Chapter 4 Summary and Outlook ............................................................................ 114 
4.1 Summary ........................................................................................................................... 114 
4.2 Outlook ............................................................................................................................... 116 
Appendix：The crystallography parameter tables ..................................... 118 
Publications during Master study ............................................................................122 
Acknowledgement ................................................................................................................123 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要 
 
 
I 
摘 要 
金属纳米团簇是一种具有约几个到几百个原子尺寸的特殊类型的纳米材料。
纳米团簇之所以独特，因为它们可以用明确的分子式表示。它们的超小尺寸（金
属核直径从亚纳米级到 2-3nm）将它们放置于小分子（例如，金属-配体络合物）
和等离子体金属纳米颗粒之间。借助 X-射线单晶衍射技术，可以得到其原子精
确的单晶结构。在本论文中，我们以 1-金刚烷硫醇作为表面保护配体成功合成出
了一系列尺寸大小不同的纯银单金属和富银双金属纳米团簇，并通过 X-射线单
晶衍射仪表征其单晶结构。同时我们还研究了相关纳米团簇的光学性质，表面反
应性能及其在生物中的应用。本论文的主要内容及创新点如下： 
1. 刚性大位阻硫醇保护的银纳米团簇： 
(a) 通过引入刚性大位阻硫醇（例，1-金刚烷硫醇），成功合成出由硫醇和卤
素共保护的 [Ag141Br12(S-Adm)40]
3+纳米颗粒，其结构可以简单的描述为由
Ag-SR/Br 聚合物壳保护的一个 Ag71多重孪晶纳米短棒内核。与之前报道的硫醇
稳定的贵金属纳米颗粒相比，首先，Ag71内核含有 20 个四面体的结构单元，但
其采用非完美的球形几何，而非二十面体。该内核可作为面心立方金属中多重孪
晶纳米颗粒的一个典型的结构模型。第二，低的表面硫醇覆盖度与内核的多重孪
晶特征相关联，这表明表面配体在控制金属纳米颗粒的形状中的重要性。更重要
的是，低的表面硫醇覆盖度使金属纳米颗粒具有高的表面反应性。通过配体交换，
可以形成好的水溶性、生物兼容性的纳米团簇。使用刚性大位阻配体有助于控制
合成具有高表面反应性的多重孪晶纳米颗粒。这一发现有望应用于更大尺寸的金
属纳米颗粒合成，使它们拥有高的表面活性。 
(b) 通过在反应体系中同时引入单齿膦配体，成功得到一个五重孪晶纳米颗
粒，Ag213Cl33(S-Adm)44。Ag213纳米颗粒的整体结构通过 X-射线单晶衍射成功决
定。在可视化的原子尺度上，为在理想的 fcc 金属中五重孪晶纳米结构内增加孪
晶缺陷面和描述其详细的表面结构提供了重要的结构模型。Ag213 纳米颗粒的
Ag116 内核，作为一个微型的五重孪晶纳米结构，与之前报道的通过适度的扭曲
来弥补立体缺陷角不同。在 Ag116的结构中我们首次看到了 fcc 金属的五重孪晶
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纳米颗粒也可以通过增加孪晶缺陷面弥补立体缺陷角，增加了我们对五重孪晶纳
米结构的进一步认识。此外，正如我们在 Ag141结构中看到的一样，由于 1-金刚
烷硫醇大的空间位阻，使得形成的纳米颗粒表面低的硫醇覆盖度。而这一特殊的
表面结构特征使其也同样具有高的表面反应性，所以我们在 Ag213的体系中进一
步证实了前面的实验结构。而且与 Ag141相比，它具有更高的表面反应性也可以
归结于其更低的表面硫醇覆盖度。 
2. 刚性大位阻硫醇保护的双金属纳米团簇： 
通过以 1-金刚烷硫醇作为表面保护配体，在体系中分别共同还原两种不同的
金属前驱体，分别成功合成出了(PtAg)29，(AuAg)67 和(AgCu)56 几种双金属纳米
团簇。通过 X-射线单晶衍射表征，(PtAg)29的 M13金属内核不同于之前报道的二
十面体，而是 fcc 排列的。另外，其表面配位单元，表面保护层已经整个结构都
可以看做是四面体。这样的一个双金属纳米团簇在紫外光下表现出强的红色荧
光，我们成功将其作为荧光探针用于肿瘤细胞成像中。虽然我们没有得到
(AuAg)67的单晶结构，但质谱表征其分子组成为[AuxAg67-x(S-Adm)35]
2+（x=6~24），
是一系列不同掺杂金原子个数的(AuAg)67的混合物。该团簇在质谱中表现出两个
高斯分布，不同于之前报道的双金属纳米团簇的单高斯分布质谱峰。而对于
(AgCu)56双金属纳米团簇，由于其碗状的结构特征使其表面有一些低配位或是未
配位的 Cu 原子，结合 Cu 在 CO2还原中表现出的好的催化活性，使其在 CO2还
原中有潜在的应用。 
 
关键词：贵金属；纳米团簇；孪晶结构；硫醇覆盖度；生物活性  
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III 
Abstract 
Metal nanoclusters with sizes consisting of tens to hundreds of atoms is a special 
class of materials. Nanoclusters are unique because they can be expressed in clear 
molecular formulas. Their ultra-small size (metal core diameter from sub-nanometer 
to 2-3nm) places them between small molecules (for example, metal-ligand 
complexes) and plasma metal nanoparticles. With the help of X-ray single crystal 
diffraction technique, the atom-precise single crystal structure can be obtained. In the 
thesis, a series of silver or rich silver bimetallic nanoclusters with different sizes were 
successfully synthesized by using 1-adamantanethiolate as a surface-protecting ligand 
and characterized by X-ray single crystal diffraction. At the same time, we also 
studied the optical properties, surface reaction properties and bioapplication. The 
main results and findings of this thesis are summarized as follows: 
1. Rigid bulky thiolate-protected silver nanoclusters: 
(a) A heavily twinned metal nanoparticle containing 141 silver atoms, 
[Ag141Br12(S-Adm)40]
3+
, was successfully synthesized by using bulky 
1-adamantanethiolate. The nanoparticle can be structurally described as a 
multiple-twinned Ag71 short nanorod core terminated by an Ag-SR/Br complex shell. 
Compared to previously reported thiolate-stabilized noble metal nanoclusters, first, 
the Ag71 core has twenty tetrahedral crystalline domains, while it adopts a non-perfect 
spherical geometry but not an icosahedron, serving as an excellent structure model to 
visualize the multiple-twinned nanostructured of face-center cubic metals at the 
molecular level. Second, a low surface coverage of thiolates is associated with the 
multiple-twinned feature of the core, suggesting the importance of surface ligands in 
controlling the shape of metal nanocrystals. More importantly, the low surface 
coverage of thiolates gives rise to high surface reactivity toward ligand exchange, 
thereby creating excellent water solubility and biocompatibility nanoclusters. The use 
of bulkly ligands contributes heavily-twinned metal nanoparticles with high surface 
reactivity. The finding is expected to apply to the synthesis of bigger nanoparticles, 
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